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Abstract
The central goal of this Thesis was the investigation of ultrafast electronic deactivation
pathways in both intra- and intermolecularly H-bonded systems in a time-resolved and
structure-sensitive manner by a combination of spectroscopic pump–probe techniques
and quantum chemical calculations. Towards these ends, a transient vibrational absorption
spectrometer was built, which allows for the investigation of the temporal evolution of
characteristic vibrational marker bands in the spectral region from 4000–800 cm–1 after
UV excitation. Using this setup, 2-aminopurine (2AP), the highly uorescent structural
isomer of adenine (≡ 6-aminopurine), was investigated in monomeric form and upon
H-bonding with thymine (T) in Watson–Crick (WC) and Hoogsteen (HS) conformations
as a model system for intermolecular H-bonding. An exploratory study on free 2AP
revealed the involvement of an intermediate state (τ < 100 ps) of npi∗ character in the
deactivation dynamics towards concurrent ecient ground-state recovery and triplet state
formation by 1pipi∗ decay within τ2AP = 740± 15 ps. Upon H-bonding of 2AP with T in the
WC conformation, internal conversion towards the npi∗ state is hindered by an increased
potential energy barrier. Thus, the excited-state lifetime of the 2AP chromophore in the H-
bonded 2AP·T network is increased to τ2AP·T, WC = 1.6± 0.4 ns. In the HS form, however, the
2AP moiety features a distorted excited-state minimum structure. Induced by H-bonds with
T, this bent structure of 2AP opens up novel deactivation pathways for ecient ground-state
recovery with τ2AP·T, HS = 68± 15 ps. The observed kinetics are discussed in terms of excited-
state interbase double-proton transfer. Moreover, in another case study, the inuence of
excited-state intramolecular proton transfer (ESIPT) on electronic deactivation and reaction
dynamics was investigated for 2-acetylpyrrole (2AcPy), 3-hydroxypicolinic acid (3HPA)
and N -(3-pyridinyl)-2-pyridinecarboxamide (NPPCA). Although more elaborate quantum
chemical calculations are required to ascribe all experimental TVA features to distinct
transient species in 2AcPy and 3HPA, unambiguous indications for ESIPT were found in the
dynamics of NPPCA. Aided by excited-state computations, electronic deactivation within
τNPPCA, 1 = 90± 10 fs and τNPPCA, 2 = 610± 10 fs after UV excitation could be attributed
to transient formation of a twisted intermediate species by intramolecular H-transfer.
Back in the ground state, the dynamics are completed within τNPPCA, 3 = 5.10± 0.80 ps and
τNPPCA, 4 = 20.0± 1.0 ps towards incomplete recovery of the initially excited isomer and
formation of a novel photochromic proton-transferred product, which survives on the
nanosecond scope of the time-resolved experiments.
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Zusammenfassung
In der vorliegenden Dissertation wurden die ultraschnellen elektronischen Desaktivierungs-
wege von intramolekular sowie intermolekular über H-Brücken gebundenen Systemen
zeitaufgelöst und struktur-spezisch durch eine Kombination aus spektroskopischen
Anregung–Abfrage Methoden und quantenchemischen Rechnungen untersucht. Zu diesem
Zweck wurde ein transientes Schwingungs-Absorptionsspektrometer aufgebaut, welches
die Untersuchung der zeitlichen Entwicklung charakteristischer molekularer Schwingungs-
Moden im spektralen Bereich von 4000–800 cm–1 nach UV-Anregung ermöglicht. Mithilfe
dieses Aufbaus wurde 2-Aminopurin (2AP), das stark uoreszierende Struktur-Isomer
von Adenin (≡ 6-Aminopurin), sowohl in seiner freien Form als auch nach Paarung mit
Thymin (T) in Watson–Crick (WC) und Hoogsteen (HS) Motiven als ein Modellsystem für
intermolekular H-Brücken gebundene Systeme untersucht. Eine erste Studie zu freiem
2AP zeigte, dass ein transienter npi∗ Zustand (τ < 100 ps) die Dynamik zum Wiederauf-
füllen des Grundzustandes und zur gleichzeitigen Bildung eines Triplet-Zustandes aus dem
initial bevölkerten 1pipi∗-Zustand mit τ2AP = 740± 15 ps dirigiert. Durch die Ausbildung
von H-Brücken mit T in der WC-Form wird die Zugänglichkeit für innere Umwandlung
erschwert. Folglich wurde eine verlängerte Lebenszeit des angeregten Zustands von
τ2AP·T, WC = 1.6± 0.4 ns ermittelt. Im Gegensatz zur WC-Konformation ermöglicht die Aus-
bildung von H-Brücken in der HS-Form des 2AP·T Basenpaares neue Desaktivierungswege
für das Wiederauüllen des Grundzustandes in τ2AP·T, HS = 68± 15 ps aufgrund einer ver-
zerrten Struktur im elektronisch angeregten Zustand. Die deutlich verkürzte Lebenszeit
des 2AP·T(HS) Dimers wurde im Hinblick auf einen intermolekularen Protonen-Transfer
im angeregten Zustand diskutiert. Außerdem wurde der Einuss von intramolekularem
Protonen-Transfer innerhalb von elektronisch angeregten Zuständen (excited-state intra-
molecular proton transfer, ESIPT) auf die Desaktivierungs- und Reaktions-Dynamik an
den Beispielen von 2-Acetylpyrrol (2AcPy), 3-Hydroxypicolinsäure (3HPA) und N -(3-Pyri-
dinyl)-2-Pyridincarboxamid (NPPCA) untersucht. Während weitere quantenchemische
Rechnungen benötigt werden, um die experimentell beobachteten Schwingungsbanden von
2AcPy und 3HPA expliziten strukturellen Spezies zuordnen zu können, konnten eindeutige
Beweise für ESIPT-Prozesse in der Dynamik von NPPCA gefunden werden. Unterstützt von
Rechnungen im elektronisch angeregten Zustand konnte die ultraschnelle Desaktivierung
nach UV-Anregung innerhalb von τNPPCA, 1 = 90± 10 fs und τNPPCA, 2 = 610± 10 fs einer
intermediären Zwischenstruktur nach intramolekularem H-Transfer zugeordnet wer-
den. Anschließend wird die Dynamik nach Rückkehr in den Grundzustand über das
partielle Wiederauüllen der Ausgangsstruktur sowie die Bildung eines Protonen-Transfer-
Produktes, welches auf der Nanosekunden-Skala der zeitaufgelösten Experimente überlebt,
innerhalb von τNPPCA, 3 = 5.10± 0.80 ps und τNPPCA, 4 = 20.0± 1.0 ps abgeschlossen.
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